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RODNIKI ZLOZONE Z METALI T RODNIKOW ALKOHOLOWYCIL

Cynketyl: ZnC,II,, = In { g;}}: Cynketyl odkryty zostal
w roku 1849 przez Franklanda, ktory otrzymal go dzialaniem nad-
miaru cynku na jodek etylu. Tworzy si¢ tu najprzod jodek cynketylu,
ktory nastepnie w wyzszéj temperaturze rozklada si¢ na jodek cynku
i cynketyl:

T o eE = W { G.1;
cynk jodek etylu jodek eynketyluo,
_ €,11, &H, ©,11,
Zn { i + Zn { i) = ZInl, + ¥ZIn {Czllﬁ
jodek eynketylu jodek cynketylu Jjodek cynkn cynketyl.

Przy uzyciu nadmiaru jodku etylu tworzy sie etyl (p. str. 169).

€. Hy e G, 11,
oS PR T Z.n{ T == ZnJ, + o, }
jodek etylu “jodek cynketyln jodek eynku etyl. *

DIa otrzymania cynketyln na zasadzie metody powyzszéj, uzyé¢ na-
lezy jodku etylu w roztworze eterycznym (1 obj. etern na 1 obj. jodku
etylu), gdyz przy ogrzewaniu cynku z samym jodkiem etylu, pierwszy
pokrywa si¢ wkrotee krysztalkami jodku cynketylu, ktore jako w jodku
etylu nierozpuszezalne staja na przeszkodzie zetknigein a wraz z tém
i dalszemu dzialaniu cynku na jodek etylu.. Eter rozpuszeza jodek cynk-
etylu i usuwa te niedogodnosé. Ogrzewanie dokonywa si¢ w temperatu-
rze 130°, w rurkach szklannych zatopionych, tak jake&my to przy otrzy-
mywaniu etylu podali. Mozna téz zamiast rurek szklannych uzyé wprost
eylindréw z kutego zelaza. (Glownym warunkiem udania si¢ calego pro-
cesu, jest dokladne pozbawienie wilgoci uzytych materyalow, gdyz dzia-
Jlaniem wody na cynketyl tworza si¢ gazowe produkta rozkladu, w szeze-
gOlnosei etylowodor:

€, 11, 1., L dane ok :
Zn { C._;]I: o i H: } 6. = i, } 6. + 2(GH;.H)
cynketyl dwie czasteczki wodan cynku etylowodor.
wody

Po skoniezoném ogrzewaniu wprowadza si¢ cieez do naczynia napel-
nionego wodorem lub kwasem weglanym (roztwor cynketylu utlenia sig
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gwaltownie na powietrzu, a cynketyl czysty zapala si¢ sam przez sie
w zetknigeiu z powietrzem), i poddaje w powolnym strumieniu tych ga-
z6w przekropleniu na kapieli piaskowéj, w temperaturze ktora dla zupel-
nego rozkladu jodku cynketylu, w koticu podniesé nalezy az do 200°.
Przed paru laty Rieth i Deilstein podali metode otrzymywania
cynketylu, bez potrzeby uzycia rurek szklannych zatopionych lub cylin-
dréw zelaznych zamknietych. Metoda ta polega na dzialaniu jodku etylu
na aliaz eynku i sodu:
€, H;

9(€,H,.J) + ZuNe, = 2NaJ + Zn'{cH
2545

Jedna czesé sodu stapia sig z czterema czeSciami cynku, otrzymany
aliaz proszkuje sie, nalewa rowna iloscia jodku etylu i ogrzewa w kolbee
polaczonéj z oziebiaczem idacym do gory, z ktorego pary jodku etylu na-
powrdt splywaé moga. Przyrzad caly powinien byé wypelniony wodorem
lub kwasem weglanym. Po kilku godzinach ogrzewania w kapieli wodnéj,
operacya jest skonezona.

Metoda Rietha i Beilsteina jest bardzo latwa w wykonaniu, ale
zwykle (zapewne z powodu uboeznyeh a nieznanych jeszeze rozkladow),
daje nie wigedj jak 40°/, téj ilosci cynketylu jaka z obliczenia wypada.

Cynketyl jest ciecza bezfarbna, latwo plynna, cigzaru wlasciwe-
go 1,1, zapachu szezegélnego. Wre w 120°% Z eterem si¢ miesza. Na
powietrzu zapala si¢ natychmiast i plonie bialym plomieniem, wydajacym
geste dymy tlenku cynku.

W roztworze eterycznym utlenia si¢ na powietrzu na etylat cynku
(obok octanu cynku i wodanu cynku):

meH), + 0, = % } :
n(€Hs), + 6, (€.H,), 6
cynketyl etylat cynku,

Dzialaniem siarki przechodzi w siarkoetylat cynku:
Zn
), + S = (om), } S,

Dzialaniem haloidow wydaje haloidek cynku i haloidek etylu, np.:

n(e,Hy), + 2Cl, = ZnCl, 4+ 2(€,H,.Cl).
cynketyl chlorek eynku chlorek etylu.
Dzialaniem wody zostaje natychmiast rozlozony na wodan cynku
i etylowodér (p. wyzéj).
Cynkmetyl ma zupelnie podobne wlasnosci jak cynketyl. Cigzar
Jjego wladciwy jest 1,386, Wre w 46°. Cynkamyl nie zapala si¢ juz sam
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przez si¢ na powietrzu, tylko dymi i utlenia sie. Wre w 220°% ma cigzar
avladeiwy 1,022,

Rte¢metyl: H"-l'__[(cl-l-s)g (Frankland). Dzialaniem jodku metylu
na rte¢ pod wplywem bezposrednich promieni slofica, tworzy sie w zwy-
czajnéj temperaturze po kilku dniach massa biala, krystaliczna, ktora jest
jodkiem rteémetylu:

By o GH,.J. = Hg{c}'rﬂ

Jodek rteémetylu krystalizuje w luszezki, majace blask perlowd;
macicy, nierozpuszezalne w wodzie, rozpuszezalne w alkoholu i w eterze.
Topi sie w 143% w wyzsz6j temperaturze sublimuje bez rozkladu. Ogrze-
wany z wodanem potazu wydaje rteémetyl:

ol iy oKlg i oxy 4 Heg 4 Ho 4 HpdfH
=L d H = e ) €H,

jodek rteé- wodan Jodek tlennik woda rtec-
metylu potazu potasu rteci metyl.

Rtecmetyl tworzy sie takze przy dzialaniu cynkmetylu na sublimat:

C]I-; X — o GH&
-ZI] {GH;; + H-.(]_l —_ ZI‘ICI: + H,— { GII:‘
cynkmetyl — chlornik chlorek rteémetyl,

rteci cynku

Najlatwiej wszakze i w najwiekszéj iloSei otrzymuje si¢ rtecmetyl
przez nalanie amalgamatu sodu jodkiem metylu pomieszanym z mala ilo-
Scig eteru octowego i nastepne przekroplenie (Frankland i Duppa).

SEH T e (HaNayr ol O DT Lt s { CH,

= | €Hy

Jodek metylu sam przez sie nie dziala na amalgamat sodu w Zwy-
czajnéj temperaturze, ale za dodaniem Kilku kropel etern octowego roz-
klad natychmiast si¢ rozpoczyna i temperatura si¢ podnosi. Jaka role
odgrywa przytém eter octowy, dotad nie wiadomo; posredniczy on nieza-
wodnie w przemianie jaka tu zachodzi.

Rteémetyl jest ciecza bezfarbna, latwo palng ale nie zapalajaca sie
na powietrzu. Cigzar wladciwy rteémetylu jest bardzo znaczny — 3,07
z powodu tak wysokiego cigzaru wlafeiwego, szklo rzucone na rtedmetyl
plywa po powierzchni cieczy. Rteémetyl jest nierozpuszezalny w wodzie,
rozpuszezalny w alkoholu i w eterze. Wre w 93°% Zapach ma szezegil-
ny, wlasciwy. Dzialaniem jodu lub bromu przechodzi w jodek lub byo-
mek rteémetylu i jodek Iub bromek metylu:

cH J > cll cn
“g{cng c J} = Hg{ g J“}



X
Rtecetyl: Hg{ gg}{f’ moze byé¢ otrzymany temi samemi metoda-
alls

mi co rteémetyl z ta réznica, Ze przy zastosowaniu pierwszéj z metod
wyzéj podanych, nie nalezy rteci nalanéj jodkiem etylu wystawiaé na
dzialanie promieni slotica, gdyz w takim razie tworzy si¢ etyl i jodek
rteei (p. etyl); w zwyezajném za$ Swietle dzienném po kilku tygodniach
tworza si¢ krysztaly jodku rtecetylu (Strecker).

Rtecetyl jest eieeza bezfarbna, ciezarn wladciwego 2,44, W wodzie
jest nierozpuszezalny, w alkoholu trudno, latwo w eterze. Wre w 158°
do 1600,

Dzialaniem stezonego kwasu solnego przechodzi w etylowodor i chlo-
rek rtecetylu:

€, H; w G115
llg{ o 4 THOLT 1=7 e E & H;{ Al
rtecetyl kwas solny etylowodor chlorek rtecetylu.

Chlorek ten zachowuje si¢ jak haloidek rodnika jednoatomowego,
odyz dzialaniem wilgotnego tlenku srebra, przechodzi w wodan rtedetylu:

Ag b - Hoe, I,
memc + Fle = s + "Ehle
chlorek rteéetylu ~  wodan rtecetylu.

Rtedetyl wiee [l‘i&(c_zl][.)zl zwachy si¢ wlaSciwie powinien rteédwuety-
lem, gdyz znamy zwigzki rodnika: Hf,’(C,;"g,) » W ktorym z dwich jednostek po-
winowactwa rteei metalicznéj, jedna tylko przez ctyl jest zobojetniong i ktéry
stanowi wladciwy rtgcetyl. Bardzo mozliwa jest rzeczg, Ze zwiazek ten nienasy-
cony (HgC,H;) bedzie mogl byé otrzymany w stanie odosobnionym, gdyZ odpo-
wiada on kalomelowi (HgCl).

Wodan rteéetylu nie krystalizuje, ale roztwor jego wodny ma od-
czyn silnie alkaliczny, wypedza amoniak ze zwiazkow, straca glinke
z roztwordw jéj soli i daje z kwasami sole krystalizujace.

Rteéamyl: Hg{ ?“I;“ jest ciecza bezfarbna ciezarn wladciwe-
ol S U ’

go 1,66. W stanie czystym nie daje si¢ przekroplié¢ bez rozkladu, nawet
pod zmniejszoném cinieniem, ale z parami wodnemi przechodzi bez zmia-
ny. W wodzie jest nierozpuszezalny, w alkoholu trudno, latwo w eterze.
Wzgledem haloidéw zachowuje sig jak rteémetyl i rtecetyl.

Cynetyle: Cyna jako metal czteroatomowy wydaje wielka liezbe
zwiazkow z rodnikami alkoholowemi, Stosunkowo najlepié¢j zbadane sa
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zwiazki cynczteroetylu: Sn(€,11;);, cyntrzyetylu: Sn(G,H;); i cyn-
dwuetylu: Sn(€,H;),. Trzy te rodniki znane sa w stanie odosobnionym.
Stanowia one cieeze bezfarbne, oleiste, nierozpuszezalne w wodzie, latwo
palne ale nie zapalajace si¢ na powietrzu.  Cynezteroetyl jest zwinzkiem
nasyconym; nie laczy sie téz z innemi pierwiastkami bezposrednio, gdy
przeciwnie cyntrzyetyl i eyndwuetyl wydaja z chlorem, bromem, jodem,
tlenem i t. p. pierwiastkami, zwigzki nalezace do typu cynezteroetylu,

jak ap.

v
v Sn(€,1;). v W
Sn(€,H,);Cl, v o) } 0, Sn(Cl).Cl,, Sn(€.H;),0 it.d
Sn(€,H;),
chlorek cyn- tlenck cyn- " chlorek cyn- tlenek cyn-
trzyetylu trzyetylu dwnetylu dwuetylu.

Zwiazki te dobrze krystalizuja. Wlasnodei ich zbadane zostaly
szezegblniéj przez Lowiga i Cahours'a.

Cynetyle moga by¢ otrzymane dzialaniem jodku etylu na aliaz cyny
i sodu, lub dzialaniem cynketylu na chlorki cyny. W podobny sposob
otrzymuja sie i cynkmetyle.

Glinetyl: Al(€,H;); (Buckion i Odling). Moze byé otrzymany
przez ogrzewanie rtecetylu z glinem metalicznym. Cieez bezfarbna, wy-
dajaca na powietrzu geste dymy. W cienkich warstwach zapala si¢ sama
przez si¢ i plonie plomieniem niebieskim o ezerwonych brzegach, wydajac
dymy glinki. Wre w 194°,

Podobny do glinetylu jest glinmetyl, ktory wre w 130, a nizéj 0°
krzepnie na pigknie skrystalizowana, przejrzysta masse.

Sodetyl: Na€,H;. Znany jest tylko w zwiazku z cynketylem. Sod
metaliczny rozpuszeza si¢ powoli w cynketylu i straca odpowiedniy ilo&é
cynku; po Kilku dniach za ozi¢bieniem do 0% wydzielaja si¢ z gestéj cie-
ezy krysztaly zwigzkw: Zn(€H;), + Na€H; (Wanklyn). Zwiazek
ten zapala sie ma powietrzu natychmiast z pewnym rodzajem wybuchu.
Dzialaniem wody rozklada si¢ na etylowodor, wodan cynku i wodan sody.
W wyzszéj temperaturze wydaje weglowodory, pozostawiajac eynk i sod
metaliczny.

Ze zwiazku cynketylu z sodetylem, nie udalo si¢ dotad wydzieli¢
sodetylu, ale zwiazek ten jest bardzo interesujacy pod wzgledem teore-
tycznym, % powodn Ze dzialaniem kwasu weglanego przechodzi w pro-
pionian sody ( Wanklyn). Przemiana ta potwierdza formuly racyonalne
Kolbego, ktory jak wiadomo uwaza Kwasy tluszezowe, za kwas mrow-
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kowy, ktorego wodor zastapiony jest przez rodniki alkoholowe. Kwas
propionowy powstaje, podlug tego przypuszezenia w skutek zastapienia
wodoru kwasu mrowkowego przez etyl:

cHe G(e,H;)0
H } ¢ H 6
kwas mrowkowy kwas propionowy.

Dzialanie kwasu weglanego na sodetyl, wyjaénia rownanie nastepujace:

Nag,H, + €6}6 = C(gi\!is){} } o
sodetyl bezwodnik weglany propionian sody.

Oprécz rodnikow wyzéj opisanych, powstalych przez polaczenie
pierwiastkow mineralnych z rodnikami alkoholowemi, otrzymane jeszeze
zostaly: olowioetyle, bizmutetyle, magnezoetyl, telluretyl, selenetyl
i boretyl. Zwiazki te albo sa malo zbadane, albo malo interesujace. Opis
ich pomijamy. Kilka slow tylko powiemy o boretylu, Kktorego sposob
tworzenia sie jest ciekawy.

Boretyl: 1”3’(8_,115)3 (Frankland i Duppa) otrzymany byé moze,
przez redukeya boranu etylu za pomoea cynketylu, ktory przechodzi
przytém w etylat cynku:

8 e
2(4:21{5)3}93 + 3Zn(€,H;), = 3(GAII5),;}9= + 2B.(€,H;);
boran etylu cynketyl etylat cynku beretyl,

Boretyl jest ciecza bezfarbna, latwo plynna, ciezarn wlaseiwe-
go 0,69. Zapach ma przenikliwy, drazniacy i pobudzajacy do fez. Wre
w 95% W wodzie jest nierozpuszezalny. Na powietrzu zapala sie sam
przez si¢ i plonie pieknym zielonym, kopeacym plomienien.



ZWIAZKI RODNIKOW KWASOWYCH JEDNOATOMOWYCH
0GOLNEGO WZORU: €pHap—, 0.

1

Naj\\'a;?:nivjszemi zwiazkami téj familii sa same kwasy, znane pod
nazwa kwasow tluszezowyeh. Po nich zasluguja na wicksza uwage
aldehydy, acetony, bezwodniki kwaséw, etery zlozone, amidy i haloidki
rodnikow kwasowych ogolnego wzoru: €pH.p—,9-

Opiszemy najprzod metody ogélne otrzymywania powyZzszych zwiaz-

kow, jakotéz niektore ich cechy wspdlne; nastepnie przejdziemy do opisu
szezegolowego wazniejszych ogniw tych szeregiw.

4. Kwasy tluszezowe ogdlnego wzoru: C.,Hﬁ;_.ﬁ}e = €0,

znajduja si¢ w tluszezach naturalnych i ztad nazwa ich pochodzi. Tluszeze
naturalne sa, jak powiedzieliSmy, zwiazkamt, wyprowadzic si¢ dajacemi od
potrojnéj czasteczki wody, w ktoréj polowa wodoru typowego (trzy atomy)
zastapiona jest przez rodnik tréjatomowy gliceryl, a druga polowa przez
trzy atomy rodnikow kwasowych ogdlnego wzoru: Gpllyn—, 9. Tluszeze
wiee si eterami zlozonemi kwasow tluszezowych i glicerylu, np.:

sl H,0
(‘plb .g::le)li }93 (Ci 7 )3} '9_3

{13}13 C“H_‘
stearynian glicerylu mastan glicerylu
czyli stearyna czyli butyryna.

Dzialaniem alkaliow gryzacych mozna otrzymac z danego tluszezu
gliceryne i sél alkaliczna odpowiedniego kwasu tluszezowego (mydlo) np.:

e
(Cns“ane)ai 1\'3)9 €H, l 8. (C:suxae')s)
" : 3 — 3 - | Yy
GH, ) [ H) H, | K, )
stearyna trzy czasteczki gliceryna trzy czasteczki
wodanu potazn stearanu potazu.

L )
Chemia. Cz 1. 15
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Z otrzymanéj soli kwasu tluszezowego latwo wydzieli¢ sam kwas,
dzialaniem silnego kwasu mineralnego, np:

"'“”"ege + HEl = C*S}:“@Ee + XK€l

stearan potazu kwas solny kwas stearowy  chlorek potasu.

Metoda dopiero co podana zastosowaé sie daje do otrzymywania
wszystkich kwasow tluszezowych z odpowiednich tluszezow.

Kwasy tluszezowe otrzymane byé jeszeze moga przez utlenienie
odpowiednich alkoholow, np:

nilmhol amylowy tlen kwas waleryanowy woda. .

Jest to zastapienie dwoich atomdéw wodoru rodnika alkoholowego
przez jeden atom tlenu. Przy dzialaniu czynnikow utleniajacych, alkohole
przechodza czesto najprzod w aldehydy a nastepnie dopiero w odpowie-
dnie kwasy (p. str. 132). Dzialaniem stopionego wodanu potazu, alkohole
przechodza bezposrednio w sole odpowiednich kwasow tluszezowyeh z wy-
wiazaniem wodoru:

Shle + {}}e — C=‘}{-'*9}e + 4H
alkohol . octan potazu.

Interesujacy sposob syntetycznego skladania kwasow tluszezowych
podaliémy przy opisie sodetylu (p.str. 223). Drugi sposob réwnie piekny,
a latwiejszy w zastosowaniu, podamy przy chlorkach rodnikéw kwasowych.

Kwasy tluszezowe sa, jak to sama ich formula wskazuje, kwasami
jednoatomowemi i jednozasadowemi. Po dzien dzisiejszy, znane sa naste-
pujace’ kwasy tluszezowe:

Formula Formula J Pmlkti Punkt

. A emDiryczun: racyonalna: ;
Nazwa kwasu | empirycana 4 wrze- | topli-

€y,
€l 6, | €n i ‘0‘[0 | mia: | wosc:

Kwas mrowkowy . . ¢cH, 0, . (‘IIG- } l()U"?' e
. octowy . . .. c;me; ‘1'“ 4 } | —
s propionowy. . | €11, 0, | (‘“H 5@ } ]4105 —
»  maslowy . . . ¢ H,0. | C,,ll; } 156° :. )

| .



I“n;mnta. V.. ;;I'(;:J‘:;mnlml J_;u—nkt|Pu;:I:t
Nazwa kwasu cempiryczna: | racyonaina: jimats r =
: o e | wrze- | topli-
VNG bt el €nHop 6, - i 19}9‘ i nia: | wosci:
Kwas waleryanowy . | €1,0, | C-"IIIlf'e }9 1750 | —
»  Kaproilowy . . : CH. 0., | Csllflue‘ }G 1980 | —
| : {
,» enantylowy. . | €H,6; | GTI{iSG }9 2]20i A
»  kaprynowy. . | €H0, | Cslillhe }9. 236“‘ -
5 [
»  pelargonowy . B )y s S CEIII'IIHG }6 26{}0! <
[
»  rutylowy. . €0, | C‘O%'ge }G 90
» laurowy . .. €,,1,,0, b '}_{'3 }9 J . ! 430
»  mirystynowy . G440, 9.4}{--.6 }9- e ] 53¢
¥ palmitowy 2 Cu;“:{geg GI!?HS!G }9' — : 620
»  Margarowy . . €:;,6, G,;]]}';,_39 }G e ! s
»  Stearowy . . . Gl 0, Gl*‘ﬁ“f‘e }9. i ! 690
,» arachowy. . . €yl;,6, g_,,}}{m{} }G- — | 750
s»  behenowy . . Gy, 14,0, C-:gll}.,ae } & | .| 7e0
sy Cerotynowy. . €,,1;,0, €27y, © }g. — | 780
5 S ki 2 | — | —
5 melisynowy. . R 071 § PPRE | "”I{""‘G }e [ — | 880
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2. Aldehydy: C"Hﬁ‘_'e} = €pll,,6. Aldehydy czyli wo-

dorki rodnikéw kwasowych, zawieraja dwa atomy wodoru mniéj jak
odpowiednie alkohole jednoatomowe, a jeden atom tlenu mni¢j jak odpo-
wiednie kwasy tluszczowe.

Alkohole Aldehydy Kwasy
€l 26 3 €6 ; €l 6.

Kazdemu wiec alkoholowi i kazdemu kwasowi tluszezowemu odpo-
wiada aldehyd ogélnego wzoru: €pll,n@-, ale liczba znanyeh dokla-
dnié¢j aldehydow jest daleko mniejsza od liezby znanych alkoholow i kwa-
sow tluszezowych.

Aldehydy otrzymane byé moga z odpowiednich alkoholow przez
ogrzewanie ich z czynnikami utleniajacemi, jak naprzyklad z mieszaninag
kwasu siarczanego z braunsztajnem lub dwuchromianem potazu. Przy
dzialaniu tych czynnikow tworza si¢ one w dos¢ znacznéj ilosei (obok
odpowiednich kwasow) przez utlenienie dwdoch atomoéw wodoru rodnika
alkoholowego, ktore w postaci wody wydzielone zostaja, np:

alkohol aldehyd.

Aldehydy moga byé otrzymane z odpowiednich kwasow tluszezo-
wych przez destylacya sucha soli danego kwasu z mrowkanem potazu
(Piria i Limpricht), np.

C;K:ie'}e i 029}9 . (l‘\e R 931;39}

octan mriowkan weglan aldehyd.
potazu potazu potazu

Aldehydy odznaczaja si¢ przedewszystkiém tém, ze z wielka latwo-
Scia przechodza dzialaniem tlepu lub $rodkow utleniajacych w odpowie-
dnie kwasy:

€nll,y 6 o €y, 6
aldehyd kwas tluszezowy.

Podobniez dzialaniem wodanu potazu przechodza w sol potazowa
odpowiedniego kwasu z wywiazaniem wodoru, np:

C.;Hse} % ﬁ}e - c_.ﬁae}e s ﬂ}

aldehyd wodan potazu octan potazn wodor.
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Dzialaniem wodoru in stalu naseendi, wywiazanym za pomoca
amalgamatu sodu, moga by¢ aldehydy przeprowadzone w odpowiednie al-
kohole ( Wurtz), np:

1,6 Al €.
H & ik o n§®
aldehyd alkohol

Aldehydy w skutek swego powinowactwa do tlenu, redukuja sole
srebra, a poniewaz przy téj redukeyi zaden gaz nie zostaje wywiazanym,
wige srebro zredukowane osiada na $cianach naczynia jako jednostajna,
przylegajaca powloka i tworzy zwierciadlo metaliczne.

Aldehydy odznaczaja sie tém, ze lacza si¢ z dwusiarkonami alka-
liow na zwiazki krystaliczne, np:

[ejme " 13{191}62]

Sklad racyonalny tych zwiazkow jest dotychezas nieznany, Wy-
twarzanie ich stanowi $rodek oczyszezania aldehydow od obeych domie-
szati. Otrzymane krysztaly moga byé obmyte i nastepnie rozlozone we-
glanem potazu lub sody; w skutek zamiany dwusiarkonu na siarkon
obojetny zwiazek sig juz rozklada i aldehyd bez zmiany uchodzi.

Aldehydy lacza sig rowniez czesto z amoniakiem na zwiazki krysta-
liczne, zwane aldehydamoniakami, np:

) D e A R
aldehyd x aldehydamonialk.

3. Acetony tworza si¢ przy suchéj destylacyi soli kwasow tlu-
szezowych. Powstawanie ich przy téj przemianie, odpowiada zupelnie
tworzeniu si¢ aldehydow przy ogrzewaniu soli kwasow tluszezowych
z mrowkanami alkaliow (p. str. 228) i stanowi dalsze potwierdzenie for-
mul racyonalnych Kolbego dla kwasow tluszezowych. T tak ap: octan
potazu ogrzewany z mrowkanem potazu daje aldehyd, octan potazu ogrze-
wany sam przez si¢ daje aceton:

2o, G > €, 1,
G118 } BtEr SHG } Qi et (;\9 } oy + -FaO }
octan potazu mrowkan potazu weglan potazu wodorek acetoilu.
G, 1,6 e(cH,)e _. &6 L ©Ho
K } il G R S e S
octan potazu octan potazu weglan potazn metylel

(podlug Kolbeyo) acetoilu,



— 230 —

Kwas octowy jest podlug Kolbego kwasem mrowkowym zawiera-
jacym w rodniku zamiast wodoru metyl, to téz przy suchéj desty-
lacyi octanu potazu z mrowkanem potazu tworzy sie wodorek
acetoilu, a przy suchéj destylacyi octanu potazu z octanem potazu
tworzy sic metylek acetoilu czyli aceton.

Sucha destylacya soli dwdch roznych kwasow tluszezowyeh wydaje
acetony, ktorych sklad racyonalny dwojako moze by¢ uwazany, np:

€;1,0 €(e,) o NS ) ;11,6
T o A R el o NI R
waleran potazn octan potazu weglan potazu  metylek waleroilu,
. (¢, H,)6 e, . €6 C,1,6
bR o0 b TR = e SR e }
waleran potazu octan potazu weglan potazn  butylek acetoilu.

Acetony tworzace si¢ przy suchéj destylacyi soli jednego kwasu
tluszczowego,  zawierajace obok rodnika kwasowego rodnik alkoholowy
0 jeden atom wegla vbozszy, nazywamy acetonami normalnemi; acetony
zad tworzace si¢ przy suchéj destylacyi soli dwoch roznych kwaséw tlu-
szezowyeh acelonami mieszanemi.

Acetony sy cialami obojetnemi, ktore stosunkowo trudno podlegaja
przemianom na zasadzie podwojnéj wymiany, gdyz nie zawieraja wodoru
typowego. W zachowaniu okazuja podobienstwo do aldehydow i tak
jak aldehydy wydaja zwiazki krystaliczne z dwusiar-
konami alkalidw.

4. Chlorki rodnikéw kwasowych  otrzymuja si¢ dzialaniem pie-
ciochlorku fosforu na kwasy tluszezowe, lub dzialaniem tlenochlorku fo-
‘e .- n " .
sfornego lub trojehlorku fosforu na sole kwasow tluszezowych, np:

1. "211‘[-“-9}@ + PCl, — PCLG + €H06.Cl + ICI
kwas pieciochlo- tlenochlorek chlorek kwas
octowy rek tosforu fosforny acetoilu solny.

rir 3
2. Gfl8le, + Pé.0, = Bole, + 3ame.q)
trzy czasteczki  tlenochlorek fosforan chlorek acetoilu.
octanu potazn  fosforny (chlo- potazu

rek fosforyln)

' (;‘ 5 rer T; . oy
3. (_}‘!:9).}93 o e 8] P K3}93 + 3(€.H;6.01)

trzy czasteczki trojchlorek fosforon chlorek acetoilu,
octanu potazu fosforu potazu
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Pierwsza z tych przemian jest wymiana dwoch atomow ehloru pie-
ciochlorku fosforu za jeden atom tlenu kwasu octowego, druga wymiana
trzech atomow acetoilu octanu potazu za jeden atom fosforylu tlenochlor-
ku fosfornego; trzecia wymiana trzech atomow acetoilu octanu potazu za
jeden atom fosforu chlorku fosforawego.

Chlorki rodnikow kwasowych moga byé syntetyeznie zlozone, jak
to wykazal w roku biezacym Harnitz- Harnitzly, dzialaniem chlorku
karboilu (chlorek tlenku wegla, tlenochlorek weglany, bezwodnik ehlo-
roweglany: €6 . Cly) na weglowodory ogolnéj formuly: €nH,pqe.

I tak gaz blotny przechodzi dzialaniem chlorku karboilu w chlorek
acetoilu i kwas solny:

cH,. H 4 €6.C(Cl, - €€H)6.Cl1 4+ HCl

gaz blotny chlorek chlorek kwas

{metylowodor) karboilu acetoilu solny.
L]

Poniewaz za$ chlorki rodnikow kwasowyeh juz dzialaniem saméj
wody przechodza w odpowiednie kwasy tluszezowe, przeto metoda, powyz-
sza daje mozno&¢ syntetyceznego skladania kwasow tluszezowych:

€6 .C1 + }: } o = HOGL C.'g:se' }G‘
chlorek acetoilu b kwas octowy.

Chlorki rodnikow kwasowych doznaja w ogole z latwodcia rozkladu
na zasadzie podwojnéj wymiany dzialaniem rozmaitych czynnikow, juz
W zZWyczajnéj temperaturze.

&, Etery kwasow tluszezowyeh otrzymuja sie¢ z alkoholow i kwa-
sOw tluszezowyeh, za pomoca metod, ktore podalismy juz przy alkoho-
lach. Aby otrzymaé eter zlozony przez ogrzewanie samego kwasu z al-
koholem, potrzeba ogrzania- do wysokiéj bardzo temperatury w rurkach
zatopionych; dla tego téz czeseicj otrzymuja sie te zwiazki alko przez
ogrzewanie kwasu eterosiarczanego z sola kwasu tluszezowego, albo przez
Ilatsycenie kwasem soln}'m roztworn kwasu tluszezowego w alkoholu, albo
wreszeie przez rozklad jodku rodnika alkoholowego sola srebra kwasu
tluszczowego.

Etery kwasow tluszezowych maja i wlasnosei i zachowanie podobne
do opisanych poprzednio eteréw kwasow mineralnych.

6. Bezwodniki kwaséw otrzymuja sie dzialaniem chlorkow ro-
dnikow kwasowych na sole kwasow tluszezowych; bezwodniki te moga
byé proste albo mieszane, np:
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B g_)llae' =~V >, C)IISB’ }
cmp.o + Ot = ka4 SpTtle
chlorek acetoilu octan potazu chlorek potasu  bezwodnik octowy.

C_;I'I: ‘9 148 > '021'13‘9‘ }
eng.0 + Sl }e = RGP SR e
chlorek butoilu octan potazu chlorek potasu bezwodnik

octowo-mastowy.
Bezwodniki dzialaniem wody, juz w zwyezajnéj temperaturze prze-
chodza powoli lub szybko przez wymiane wodoru za rodnik kwasowy
w odpowiednie kwasy, np:

Suele + Mo = @l%le . Solo
2ty
bezwodnik octowy woda l(\\"!.a octowy kwas octowy.
CH, 0 T Eighs = H + g
bezwodnik woda kwas octowy kwas mastowy.

octowo-mastowy

9. Amidy otrzymywane byé moga czterema metodami ogolnemi:

a) Etery zlozone kwasow tluszezowyeh przechodza dzialaniem
amoniaku w amid kwasu tluszczowego i alkohol, np:

H ) €,1,0
o) ;o el Ty } N
eter octowy amoniak alkohol octamid,

Jest to wymiana rodnika kwasowego za wodor amoniaku.

b) Chlorki rodnikéw kwasowych wydaja dzialaniem amoniaku,
amid kwasu tluszczowego i kwas solny, np:

H G, H,6
cH,6.C + H }’.\' — HCl + H }N
8 H
chlorek acetoilu amoniak kwas solny octamid,

¢) Bezwodniki kwasow przechodzy dzialaniem amoniaku w wode
i amidy, np:

g H
1.0 H ( N 1 ? H N
2 8| 2 Hy
. l gl 2 = ‘9 1L 4
G, 0,0 " (:-.H G )
H(N
iy T S
bezwodnik octowy dwie czasteczki woda dwie czasteczki

amoniaku octamidu,
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) Sole amonii kwasow tluszezowyeh traca w wyZzszéj temperatu-
rze wode i przechodza w amidy, np: ,

€, H, 0 L 0 e,11.6
i,N }9 —me = S}
octan amonii woda octamid.

Amidy, tak jak wszystkie zwiazki przez wystapienie wody powsta-
Je, odznaczaja si¢ tém, Ze przez przybranie wody odradzaja sig z nich
latwo zwiazki pierwotne, jak tu kwas tluszezowy i amoniak. Dzialaniem
sam¢j wody przemiana ta nastepuje dopiero w wysokich temperaturach,
ale latwo dokona¢ ja mozna dzialaniem alkaliow lub kwasow, np:

WL+ Ko = oolo 4 me
octamid wodan potazu octan potazu amoniak.
G, H, 6 H . &H;6
5 } Sl H}e =" &8 }9 + H,N.HCl
octamid kwas solny woda kwas octowy salmiak.

Amidy sa cialami obojetnemi, ktore zwykle wzgledem kwaséw od-
grywaja rolg zasad, a wzgledem zasad role kwasow; z powodu ze pochodza
od typu amoniaku wymieniaja swoj wodor za rodniki kwasowe, z powodu
ze zawieraja juz rodnik kwasowy wymieniaja z drugi¢j strony tenze sam
wodor za metale,

Dziataniem czynnikéw majacych wielkie powinowactwo do wody,
Jjak naprzyklad dzialaniem bezwodnika fosfornego, traca amidy jeszeze
Jedna czasteczke wody i przechodza wodpowiednie azotydy, np:

G;gze } Riginty Hofoti ooy g fr o
octamid octazotyd.
Kwas mrowkowy: €H,0, — 9%9 } 6.

Alkohol metylowy przechodzi dzialaniem czynnikéw utleniajacyeh,
bezpotrednio w kwas mrowkowy. Aldehyd formoilowy (€H@ . H), ktéry
powinien by¢ posrednim produktem utlenienia tego alkoholu, nie mogl
byé dotad ani przy utlenieniu alkoholu metylowego, ani innym sposobem
otrzymany 1 jest nieznany.

Kwas mréwkowy znajduje sie gotowy w mrowkach; owady te w tak
znacznéj zawieraja go ilodci, ze wprowadzone na arkusz papiern lakmu-
sowego droge swa znacza szlakiem czerwonym. Oprdez tego znaleziono
kwas mrowkowy w liszce bombyax processionea, we wloskach pokrzywy,
w igielkach sosny, w pocie zwierzeeym, w soku Sledziony, gruczolu pan-
kreatycznego, w miesie i t. p.
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Kwas mréowkowy tworzy sie przy utlenieniu wodanoéw wegla, cial
proteinowych, cial w kl¢j zmiennych i t. p.

Dawnié¢j otrzymywano kwas mrowkowy przez destylacya mrowek
czerwonych z woda; dzi$ otrzymuja go’albo przez ogrzewanie maczki lub
cukru z mieszanina kwasu siarczanego i braunsztajnu, albo przez ogrze-
wanie kwasu szezawiowego z gliceryna podlug metody podanéj przez Ber-
thélota. Tworzenie si¢ kwasu mrowkowego przy utlenieniu wodandw we-
gla Jatwo pojaé przy uwzglednieniu ze formula maczki jest: €;11,.,6%,
ze Yy €H 1,04 jest: €L, zas €H,0 4+ 6 = GH,0, (kwas
mrowkowy). Destylacya wszakze wodanéw wegla z mieszaning kwa-
su siarczanego i braunsztajnu daje stosunkowo male ilosei kwasu mrow-
Kowego i jest nieprzyjemna z powodu znacznego burzenia si¢ caléj mas-
sy, z ktoréj weiaz wielkie ilofci gazow (szezegdlniéj kwasu weglanego)
si¢ dobywaja. Daleko lepsze wypadki daje metoda Berthélota, wedlug
ktorej kwas szezawiowy skrystalizowany ogrzewa si¢ z gliceryna przez
kilkanascie godzin w temperaturze 110°. Kwas szezawiowy rozklada sie
przytém podlug nastepujacego rownania:

G,
iale, = e + emo
kwas szezawiowy kwas weglany kwas mrowkowy.

Rola jaka gliceryna odgrywa przy tym procesie nie jest jeszeze zba-
dana. To tylko jest pewne, ze przy uzyciu gliceryny rozklad jest bardzo
regularny i ze gliceryna pozostaje po ukoiczeniu dzialania niezmieniona.
Byé moze ze tworzy si¢ tu mrowkan glicerylu, ktory nastepnie dziala-
niem wody rozklada si¢ na kwas mrowkowy i gliceryne. Za tém wyobra-
zeniem przemawia ta okolicznodé, ze kwas mrowkowy nie uchodzi z kwa-
sem weglanym, pomimo ze ciecz do 1100 jest ogrzang. Dopiero za do-
daniem wody i nastepna destylacya przechodzi on z parami wodnemi,
Najlepicj jest na rowne ilosei kwasu szezawiowego i gliceryny, nalaé szesé
do siedmiu razy, ilos¢ wody odpowiadajaca ilodci uzytego kwasu szezawio-
wego i za kazdym razem oddestylowaé, Ciecz otrzymana zobojetnia sig
weglanem sody, odparowuje do suchosei i rozklada mréwkan sody kwasem
siarczanym, czterema mniéj wieedj czesciami wody rozeieficzonym. Jezeli
otrzymany kwas mrowkowy ma by¢ zupelnie pozbawiony wody, w takim
razie trzeba go przez nasycenie glejta przeprowadzi¢ w mrowkan olowiu,
ten wysuszy¢ i rozlozy¢ siarkowodorem. Dla oddalenia wreszeie rozpu-
szezonego w kwasie mrowkowym siarkowodorn przerektyfikowa¢ nad
mrowkanem olowiu.

Kwas mrowkowy moze byé zlozony syntetyeznie z materyalow
mineralnych przez ogrzewanie (100°) tlenku wegla z wodanem po-
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tazu, w naczyniu zamknietém przez czas dluzszy. Wodan potazu pochla-
nia tlenek wegla i przechodzi w mrowkan potazu (Berthélot):

8 a cHG
ofy Hbipgte _=ple@iilg
tlenck wegla wodan potazu mréwkan potazu.

Tworzy si¢ rowniez mrowkan potazu, jezeli potas metaliczny w cien-
kiéj warstwie pozostawiony jest przez 24 godzin pod dzwonem zawieraja-
cym kwas weglany i pare wodna (Kolbe i Schmitt):

Blo.+ o+ K} = Bjo. + Lolo

dwie czasteczki weglan mrowkan
kwasu weglanego potazu potazu.

Kwas mrowkowy jest cieeza bezfarbna, ciezaru wladciwego 1,235.
Zapach ma ostry, przenikliwy; smak mocno kwadny. Na skorze wywoluje
plame biala, ktora nastepnie zamienia si¢ w pecherzyk bardzo bolacy.
Wre w 100°% W temperaturze nizszéj od 0% krystalizuje w bezfarbne
listki. 7 woda i alkoholem miesza si¢ we wszystkich stosunkach. Para
kwasu mrowkowego jest palna i plonie za zapaleniem plomieniem nie-
bieskawym.

Kwas mrowkowy zawiera w sobie pierwiastki tlenku wegla i wody.
Dzialaniem stezonégo kwasu siarczanego doznaje rozkladu na te dwie eze-
Sei skladowe: L

1
Cue}e T O VRO }9'

Kwas mrowkowy jest dosé silnym ezynnikiem redukeyjnym, odbiera
wielu zwiazkom tlen i przechodzi w kwas weglany i wode:

Ble + ¢ = eoje + Ll

Redukuje on téz sole srebra i sole rteci, ale srebro nie osadza sie
W postaei zwierciadla na scianach naczynia, tylko w postaci szarego pro-
szku, a to z powodu wywiezywania sie¢ kwasu weglanego, jakie przy tej
redukeyi zachodzi. Z roztworu sublimatu, kwas mrowkowy straca kalo-
mel; dzialanie jakie tu zachodzi wyrazi¢ sie daje nastepujacém rownaniem:

sublimat kalomel.

Chlor sublimatu dziala w powyzszym procesie jak chlor wolny, kto-
ry przeprowadza kwas mréwkowy w kwas solny i kwas weglany:

’Cille’}g 40201 o= [ I2HCOY £ €0,
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Kwas mrowkowy moze byé przeprowadzony w kwas szczawiowy
dzialaniem nadmiary baryty w wyzszéj temperaturze:

, €Ho . Ba - o
wodan baryty szezawian baryty.

Sole kwasu mrowkowego sa w wodzie latwo rozpuszezalne z wy-
jatkiem mréwkanu tlenku rteci, ktory potrzebuje 520 czesci wody do roz-
puszezenia. Mréwkan sody krystalizuje w tablice rombowe, zawierajace
2 atomy wody Krystalizacyi; smak ma gorzko slony. Mréwkan olowiu
nalezy do soli trudniéj rozpuszezalnych w wodzie, bo potrzebuje 36 czesci
wody do rozpuszezenia. W alkoholu jest nierozpuszezalny, co pozwala go
odréznié¢ od podobnego don octanu olowiu, krory rozpuszeza sie w alko-
holu z latwoscia. Mréwkan olowiu krystalizuje w slupy rombowe, majace
smak slodko sciagajacy solom olowiu wladciwy.

Sole kwasu mréwkowego latwo moga by¢ poznane po cechach, kto-
resmy opisujac wlasnoSei kwasu mrowkowego wyzéj wymienili i z ktorych
najwazniejsze teraz strescimy: 19 Ogrzewane z kwasem siarczanym roz-
cieficzonym wywiezuja zapach ostry kwasu mréwkowego. 2° Z kwa-
sem siarczanym stezonym wywiezuja tlenek wegla, gaz
palacy si¢ plomieniem niebieskim. 3° Z soli metali szlache-
tnychredukuja metale. 4° Z roztworow sublimatu stra-
caja kalomel, ktory za ogrzaniem redukuja daléj na
rte¢ metaliczna. Dosyé charakterystyczne jest jeszeze zachowanie
si¢ wolnego kwasu mréwkowego wzgledem tlenniku rteci. Przy kloceniu
kwasu mrowkowego z tlennikiem rteci tworzy sie roztwor przejrzysty
mrowkanu tlenniku rteci; po niejakim czasie lub za lekkiém ogrzaniem,
w skutek redukeyjnego dzialania kwasu mrowkowego, mrowkan tlenniku
przechodzi z wywiazaniem kwasu weglanego w mréwkan tlenku rteci,
ktory jest trudno rozpuszezalny; cala ciecz Kkrzepnie na masse bialych
luszezek krystalicznych; za ogrzaniem do wrzenia lub po dluzszym prze-
ciagu czasu luszezki te czernieja z powodu dalszéj redukeyi na rteé me-
taliczna.

Mrowkan etyln: €;H;6, — EIIIIG } ©  moze byé otrzymany
2Ly

przez destylacya mréwkanu sody z kwasem etylosiarczanym lub wprost
'z mieszanina alkoholu i kwasu siarczanego:

cle S0 Tl GHS 50,
Na }e o (c,us;u}‘% = c_.na}e H .\';.11}9='
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Ciecz bezfarbna, latwo plynna, ciezarn wlasciwego 0,9447. Zapach
ma przyjemny eteryczny, przypominajacy zapach arakuj smak korzen-
ny. Rozpuszeza sie w 10 czedeiach wody. Wre w 54,7°. Mréwkan

amylu: g%?; }9 ma zapach owocow, cigzar wlasciwy 0,874, W wo-

dzie jest nierozpuszezalny. Wre w 1140,

€ne
Mrowkamid: €H,NG — H > N otrzymany by¢ moze przez
H

ogrzewanie mrowkanu amonii ¢ZLorin) lub dzialaniem amoniaku na eter
mrowkowy (Hojmann). Mréwkan amonii zaczyna si¢ topié w tempera-
turze 1100, wre w 1400, w temperaturze wyzszéj od 150° wydaje tlenek
wegla, amoniak, mrowkamid i kwas cyanowodorny, ktéry moze byé uwa-
zany jako azotyd kwasu mrowkowego:

o e f - J5I
L } 8, = 80 + BN D }9
mrowkan amonii tlenek wegla amoniak woda.
cHG L GHG )
H,N } s AR L - Lty } N
mrowkan amonii mrowkamid.
C}-le’ — it N —— N
H,N }9 = 2= LEGH.N" =1 EN.H
mréwkan amonii ' mrowkazotyd

czyli kwas cyanowodorny.

Mrowkamid jest ciecza bezfarbna, bez zapachu, ktora z woda 1 z al-
koholem miesza si¢ we wszystkich stosunkach. Wre w 1909, ale rozklada
sie przytém czesciowo na tlenek wegla i amoniak. Nalany lugiem potazu,
przechodzi juz w zwyezajnéj temperaturze w mrowkan potazu i amoniak.

Chlorek formoilu jest dotad nieznany. Kwas mrowkowy dzialaniem
pigciochlorku fosforu zostaje rozlozony na tlenochlorek fosforny, tlenek
wegla 1 kwas solny:

Cge}e + PCl;. =  PCLO + €6 + 2HCl
Podobniez nieznany jest bezwodnik mrowkowy.

Kwas octowy: €,H,0, — 921}1139}9_

Kwas octowy tworzy si¢ przy utlenieniu alkoholu zwyezajnego, przy
suchéj destylacyi wodanow wegla i przy przemianach wielu zwiazkéw or=



canicznych (szezegdlniéj kwasow), jako produkt rozkladu, opierajacy sie
dzialaniu ezynnikow rozkladajacyeh w danych warankach.

Utlenienie alkoholu moZze byé dokonane albo dzialaniem czynnikow
chemicznych, albo dzialaniem organizowanych fermentow. Gabka platy-
nowa przeprowadza alkohol za pomoca tlenu powietrza w kwas octowy.
Mieszaniny utleniajace, jak chromian potazu z kwasem siarczanym, lub
braunsztajn z kwasem siarczanym daja przy destylacyi z wyskokiem,
aldehyd i kwas octowy. Technicznie wszakze otrzymuje si¢ kwas octowy
z alkoholu, wylacznie przez fermentacya octowa cieczy spirytusowych.
Opréocz tego otrzymuja dzis znaczne ilosei kwasu octowego z cieczy wodnéj
tworzacéj sie obok smoly przy suchéj destylacyi drzewa.

Tak zwany ocet, ktory stanowi powszechnie nzywana przyprawe
do potraw, zawiera 2—4%, kwasu octowego, male ilosci cial organicznych
azotowych i bezazotowych, mala ilosé soli mineralnych (szezegdlni¢j siar-
czanow i chlorkow) i dziewigddziesiat kilka procent wody.

Do otrzymywania octu z cieczy spirytusowych, sa dotad w uzyciu
dwie rozne metody: jedna wymagajaca stosunkowo dlugiego czasu, druga
tak zwana szybkiéj fermentacyi ("Sehnell-essigfabrication ). Pierwsza
z tych metod zastosowywana bywa szezegolniej we Francyi do otrzymy-
wania octu winnego z win poéledniego gatunku. Druga, znana takze
pod nazwa metody Schiitzenbacha, uzywana jest w Niemezech 1 u nas, do
otrzymywania octu z zwyczajnéj okowity.

Ocet winny otrzymuja we Francyi w sposob nastepujacy. Beczki
pomiesci¢ mogace okolo 200 kwart cieczy i posiadajace u wierzchu dwa
otwory, jeden dla wprowadzenia cieczy, drugi dla przystepu powietrza,
ustawiaja rzedami w miejscowosci, ktoréj temperatura nie przechodzi 25°
do 30% nalewaja octem gotowym do polowy i na 100 kwart octu dodaja
dziesig¢ kwart wina. W tych warunkach wytwarza sie na powierzchni
cieczy plesii rosliny mikroskopowéj mycoderma aceti, ktora zyjac na koszt
rozmaitych substancyj organicznych i mineralnych w winie zawartych,
przeprowadza jednoczesnie alkohol w kwas octowy za posrednictwem tlenu
powietrza (Pasteur). Jezeli fermentacya w nalezytym jest biegu, wowezas
wino po osmiu dniach zamienione jest w ocet. >0 ofmiu wiee dniach od-
puszezaja dziesie¢ kwart octu winnego i dodaja na nowo deiesigé kwart
wina, tak ze co osiem dni otrzymuje si¢ z kazdéj beczki po dziesie¢ kwart
octu. Sposob ten fabrykacyi jest, jak z powyZszego opisu wynika, pewnym
rodzajem samowolnego kwasnienia, ktoremu wina slabe nieraz mimowoli
W przystepie powietrza podlegaja.
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Dla otrzymania octu z okowity, metoda Sekiitzenbacha, postepuje sie
w sposob nastepujacy. W duza beezke (fig. 14) opatrzona dwoma dnami,
z ktorych gorne jest podziurawione, wprowadzaja sie wiory drzewne,
najlopi:'nj bukowe. Na wiory przychodzi dno gbrne réwniez dziurkami
opatrzone; w dziurkach tych zawie-
szone. sa nitki, po ktérych nalana
ciecz spirytusowa jednostajnie na wid-
ry splywa. Nad dnem dolném znaj-
duja si¢ w Scianach beezki otwory
z gory ku dolowi wywiercone; otwo-
rami temi powietrze w beczke wste-
puje, przychodzi z ciecza w wszech-
stronne zetknigcie i pozbawione tlenu
uchodzi przez rurke w pokrywie be-
czki osadzona. Pokrywa opatrzo-
na jest jeszeze druga rurka, ktora
sluzy do nalewania cieczy. Okowite

(fig. 14). rozeiencza sie kilkoma czesciami wo-

dy, dodaje mala ilosé ('/jg00) cieczy

zawierajacéj ciala organiczne azotowe, np. soku Kartofli, burakow, je-

czmienia lub Zyta-fermentowanego, wreszcie octu dobrego i nalewa cze-

Seiami okowite, tak aby powoli po wiorach splywala. Temperatura we-

whatrz beezki podnosi si¢ szybko, mniéj wigeéj do 30% a po dwu lub kil-

korazowém nalaniu, alkohol cieczy spirytusowéj, z powodu bardzo dokla-

dnego na wiorach zetknigcia z powietrzem, przeprowadzony jest w kwas
octowy.

Metoda Schiitzenbacha prowadzaca szybko do celu i latwa w wy-
konaniu, te jedynie przedstawia niedogodnosé, ze z powodu wielkiéj ilosci
powietrza jaka przez przyrzad wyzéj podany w krotkim czasie przechodzi,
do&é znaczna czesé alkoholu zostaje ulotniona i stracona, czy to w stanie
alkoholu niezmienionego, czy téz w stanie bardzo lotnego aldehydu, ktory
sie tu jako podredni produkt utlenienia wytwarza. Nie ma tych niedogo-
dnosci w metodzie francuzkicj, ale za to, z niewiadomych dawniéj a teraz
dopiero przez p. Pasteura zbadanych przyczyn zdarza sig, Ze zamiana na
ocet albo weale postepowaé nie chee, albo téz zamiast silnego octu, otrzy-
muje si¢ ciecz wodnista, stosunkowo maléj wartosci. Przeszkody w acety-
fikacyi przy metodzie francuzkicj, pochodza albo z wytworzenia si¢ ro-
Slinki mycoderma vini, ktora spala zupelnie alkohol na kwas weglany
i wode, albo czeScidj jeszeze z ukazania sig w beczkach szezegdlnego ro-
dzaju wymoczkow, ktore potrzebuja powietrza do zycia i sprowadzaja inne

s
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przemiany chemiczne. Poki ciecz jest pokryta cienka warstewka myco-
derma aceti, poty wymoezki pozostaja zebrane na wewnetrznych Scianach-
beczek, gdzie z powodu dziurkowatosci drzewa sa w moznosci chwytaé
cokolwiek powietrza i utrzymywaé swe zycie, cho¢ z wielka trudnoscia.
Biala powloczka, ktora na $cianach wewnetrznych beezek czesto zauwazy¢
mozna, gruba na jeden mniéj wiecéj milimetr, utworzona jest z ogromnéj
liczby tych wymoczkow zyjacych. Skoro tylko przez odlanie octu lub inne
jakie mechaniczne przyczyny, warstwa mycoderma aceli ciecz na powierz-
chni pokrywajaca zostaje zerwana, w takim razie wymoczki spiesza na
wierzeh i rozpoczyna si¢ odmienny proces chemiczny a acetyfikacya jest
albo wstrzymana albo znacznie zwolniona.

W skutek tych spostrzezen projektuje p. Pasteur aby do wina do-
dawaé z gory pewna ilosé zdrowych komorek mycoderma aceti, nie cze-
kajac na dobrowolne wytworzenie si¢ tego fermentu. Tym sposobem roz-
winigcie si¢ jednoczesne wymoczkow, stanie sie niemozliwém, bo od razu
utworzy si¢ na powierzchni cieczy zupelnie szczelna powloka mycoder-
ma aceli, ktora nie dopusei rozwoju wymoczkow. Oprocz tego, podlug
p. Pasteur, acetyfikacya postepuje w takim razie daleko szybciéj, tak ze
50 kwart cieczy dawaé¢ moze dziennie 5 kwart doskonalego octu. W re-
zultacie wige, przez mala t¢ modyfikacya unika si¢ wszelkich przeszkod
w zamianie alkoholu na kwas octowy, unika straty na alkoholu jaka po-
ciaga za soba metoda szybkiéj fabrykacyi, a ma si¢ zapewnione korzysci,
jakie ten ostatni sposob postepowania ze wzgledu na szybkos¢ procesu
przedstawia.

Ocet handlowy bywa falszowany dodatkiem kwasu siarczanego, kto-
rego mala ilos¢ nadaje mu smak bardzo kwasny. Zafalszowanie tego rodza-
ju odkry¢é mozna za pomocy roztworu chlorku wapnia. Ilo§é siarczanéw
w naturalnym occie nigdy nie jest tak wielka, aby utworzony gips nie
mogl byé rozpuszezonym, ale jezeli ocet jest zafalszowany kwasem siar-
czanym, w takim razie za dodaniem chlorku wapnia utworzy sie osad
gipsu.  Mozna takze odparowac ocet z maly ilocia cukru krystalicznego,
w kapieli wodnej; w razie obecnosci kwasu siarczanego wolnego, cukier
dzialaniem jego zostanie zweglony.

Czasem zafalszowuja ocet przez nalanie go na materyaly roslinne
majace smak ostry, palacy, jak np. na nasienie musztardy, na tak zwane
wileze lyko i t. p. Tego rodzaju zafalszowania odkry¢ sie daja przez zo-
bojetnienie octu weglanem sody; jezeli ocet jest falszowany, w takim razie
smak po zobojetnieniu zamiast przejsé w czysto slony, pozostanie ostrym.

Dos¢ znaczne ilosei kwasu octowegd, otrzymuja teraz
cznie z cieezy wodnéj wytwarzajacéj si¢ przy suchéj destyl
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